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10. Kontinuierliche elektrochemische Messung des Sauerstoffpar-
tialdrucks in Gasphasen 
Von Wolfgang Pluschkell, Dortmund 
Für die Messung des Sauerstoffpartialdruckes 
werden Sonderbauformen der Meßkette P0 izro 2 2 
in Gasatmosphären 
(C aO ) jP 0 (Luft ) 
2 
eingesetzt. In Bild 10.1 sind die beiden Grundtypen für Gasmessun-
gen, die Exo-Sonde und die Ende-Sonde, dargestellt 1 ). Bei der 
Ende-Sonde wird dem Meßgerät kontinuierlich zwischengekUhltes und 
gefi ltertes Meßgas zugeführt. Es muß im Einzelfall geprüft werden, 
welchen Informationswert die Messung besitzt, we nn die Temperatur 
im Gasraum von der in der Meßkette abweicht und die Zwischenküh -
lung unter Kondensatbildung abläuft . Dieses Problem entfällt bei 
der Exo-Sonde, deren Meßfühler direkt in den Gas r aum eingebaut 
ist. Bei dieser Meßanordnung wirken sich jedoch bei Langzeitmes-
sungen Staubablagerungen auf die Funktion der Sond e nachteilig 
aus: Die Ansprechempfindlichkeit sinkt ab, die EMK driftet unkon-
trolliert, und die äußere Ableitelektrode korrodiert. Die An-
sprechzeit von Gasmeßsonden ist kleiner als 1 s. Diese Eigenschaft 
kann für die Untersuchung der Kinetik von Verbrennungsvorgängen 
durchaus von Nutzen sein; in den meisten Fällen wird man jedoch 
eine Dämpfung des Sondensignals vornehmen müssen 2 ). Die Lebens-
dauer von Gasmeßsonden beträgt Monate, in günstigen Einsatzfällen 
mit geringer Staubbelastung auch Jahre. 
Der Festelektrolyt der auf dem Markt angebotenen Ende-Sonden ist 
meist ein einseitig geschlossenes Röhrchen aus mit CaO oder Y2o3 
voll stabilisiertem Zr0 2 mit Platin-Elektroden. Als Vergleichspo -
tential dient Luft. Die Temperatur der Meßzelle wird im Bereich 
750 bis 900 °C auf einen festen Wert eingestellt, ggfs. durch 
Beheizung oder Kühlung; die Temperaturmessung erfolgt entweder 
über einen Schenkel der Pt-Elektrodenableitung oder übe r ein zu-
sätzliches Thermoelement. Der Meßgasdurchfluß lieg t bei den Gerä-
ten im Bereich 70 bis 1 000 cm 3 /min; eine Pumpe ist bei Meßgas 
ohne Uberdruck zusätzlich notwendig . 
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Bei den Exo-Sonden sind Ausführungen für Meßgastemperaturen von 
600 b i s 600 °C vorhanden. 
Die Meßbereiche für beide Sondentypen liegen für P0 bei 1 bis 2 
10-25 bar, wobei als Standardmeßbereich der Exosonden 0,1 bis 
10 % o2 angegeben wird . Für die Meßgenauigkeit existieren Angaben 
von + 10 % bis ! 0,5 % des angezeigten Meßwertes je nach Meßanord-
nung, Sondenform und Einsatzbereich. 
Das mögliche Anwendungsgebiet von elektrochemischen Gasmeßsonden 
ist sehr groß, die industrielle Nutzung der Möglichkeiten jedoch 
erst in der Anfangsphase; sie wird in einigen zusammenfassenden 
Darstellungen beschrieben3) bis g ) . Einzeldarstellungen existieren 
zu folgenden Einsatzbereichen : 
Uberwachung von Ofenatmosphären in Wärme- und Wärmebehandlungs-
öfen 10) bis 18) 
- Regelung des Gas-Luft-Verhältnisses bei Verbrennungsprozessen, 
z. B. für Tieföfen 19 ) bis 22 ) 
- 7)23)24) - Uberprüfung von Schutz- und Inertgasen 
- Steuerung von Frischprozessen (z . B. VOD) und Entgasungsverfah-
ren25) bis 28) 
- Messung des Sauerstoffpotentials von Reduktionsgasen bei der 
Eisenerzreduktion29 ) 
- Uberwachung von Rauch- und Abgasen sowie Umweltschutzmessungen 
unter Bezug auf so
2
, CO und NOX7) 23)30) bis 32 ) 
- Messung von Diffusions- und Permeationsvorgängen33 ) 
Aus diesem breiten Anwendungsfeld von Gasmeßsonden 2 ) können hier 
nur wenige Beispiele erörtert werden. In Bild 10 . 2 ist der Sauer-
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stoffpartialdruck in C0 / 02 - und H2 1o2 -Gasgemischen für den Tempe -
raturbereich von 700 bis 1 100 °C angegeben 34 ) . Der Verlauf einer 
einzelnen Kurve entspricht einem umgekehrten "S" mit einem Steil -
abfall bei der stöchiometrischen Zusammensetzung co 2 und H20 ; 
dieses Ergebnis entspricht einer typischen Titrationskurve. Bei 
Sauerstoffüberschuß ist P0 unabhängig von der Temperatur , bei 2 
Sauerstoffunterschuß ist dagegen die Temperatur eine wesentliche 
Einflußgröße. Im überstöchiometrischen Zusammensetzungsbereich 
steht die EMK-Meßmethode in Konkurrenz zu anderen Gasanalysenver-
fahren; im unterstöchiometrischen Bereich liefert dagegen allein 
die elektrochemische Sonde einen unmittelbaren Meßwert für den 
Sauerstoffpartialdruck in beliebig zusammengesetzten Gasgemischen . 
Hervorzuheben ist weiter de r für das elektrochemische Verfahren 
kennzeichnende, große Meßbereich von nahezu 30 Zehnerpotenzen. 
Als typisches Anwendungsbeispiel für elektrochemische Gasmeßsonden 
ist die Optimierung der Entkohlungsphase einer Losbund-Haubenglühe 
zu nennen 13 ). Für diese Untersuchungen wurde eine besondere Aus-
führungsform der Exo-Sonde mit einem Bezugsgemisch aus Fe / Fe 1 0 -x 
eingesetzt. Die übliche Betriebsweise führte zu den Ergebnissen 
von Bild 10.3a. Die periodische Zuführung von Wasserdampf bewirkt 
weite Ausschläge in der Sonden-EMK entsprechend den Schwankungen 
des Sauerstoffpartialdruckes im Haubengas. Diese wesentliche Ein-
zelheit konnte bei der üblichen Betriebsüberwachung mit Taupunkt-
messungen nicht entdeckt werden. Weiterhin zeigt sich ein noch 
vergleichsweise großer Abstand vom Fe / Fe 1 0-Gleichgewicht. Bei -x 
dieser Betriebsweise fällt der Kohlenstoffgehalt im Blechrand erst 
nach 20stündiger Oxidationsperiode auf ausreichend kleine Werte. 
Die aufgrund der EMK-Meßergebnisse verbesserte Betriebsweise zeigt 
Bild 10 . 3b. Durch Erhöhung der durchgesetzten Gasmenge, durch Ver-
größerung der Wasserdampfzufuhr und durch Anpassung des Wasser-
stoffgehaltes wurden die Schwankungen im Sauerstoffpartialdurck 
des Glühgases herabgesetzt, d i e Oxidationsgrenze zum Wüst i t näher 
angesteuert und damit d i e Entkohlungsdauer auf nahezu ein Dr ittel 
des früheren Wertes gesenkt. 
- 243 -
Ein weiteres Beispiel für die Anwendung der Gasmeßsonden in der 
Hüttenindustrie ist die Regelung des Gas-Luft-Verhältnisses in 
Tieföfen. Eine Zro 2-Meßsonde läßt sich im heißen Abgasstrom auch 
unter den schwierigen Betriebsbedingungen eines Tiefofens dafür 
erfolgreich einsetzen 22 ). Im vorliegenden Beispiel war die Exo-
Sonde für o2-Volumengehalte von 0,1 bis 10 % ausgelegt und liefer-
te entsprechend ein lineares Ausgangssignal von 4 bis 20 mA. Die 
Genauigkeit lag im Temperaturbereich von 800 bis 1 500°C und für 
5 % o 2 bei ! 0,5 % Sauerstoff. Die Verschmutzung einer hängenden 
Sonde blieb trotz des mit Alkalisulfaten beladenen Abgases in 
erträglichen Grenzen. Als Beispiel ist in Bild 10.4 der Aufbau 
einer Meßsonde und in Bild 10.5 ein Längsschnitt durch die Sonden-
spitze gezeigt. 
Elektrochemische Gasmeßsonden gehören bereits heute zur üblichen 
Meßausrüstung von Vakuumfrischanlagen. Dabei wird die Langzeitmeß-
sonde in die Abgasleitung der Anlage eingebaut 25 ) bis 27 ). Umfang-
reiche Untersuchungen haben gezeigt, daß das Abgas in gleichge-
wichtsähnlicher Beziehung zur Schmelzenzusammensetzung steht. 
Deshalb kann der Frischverlauf von kohlenstoffhaltigen Eisen-
schmelzen mit hohen Gehalten an Chrom und Nickel nach der EMK 
einer elektrochemischen Gaszelle überwacht und gesteuert werden, 
wie aus Bild 10.6 hervorgeht 26 ). Mit Beginn des Sauerstoffblasens 
steigt die EMK steil an, weil das Abgas bei hohen Kohlenstoffge-
halten der Schmelze überwiegend aus Kohlenmonoxid besteht. Bei 
Erreichen des "kritischen" Kohlenstoffgehaltes, der vom Druck im 
Frischgefäß, vom Chromgehalt der Schmelze und von der Temperatur 
abhängt und zum Beispiel 0,04 % betragen kann, setzt die Ver-
schlackung von Chrom ein,. wobei die Sauerstoffausnutzung zurück-
geht und die Sonden-EMK steil absinkt. Zu diesem Zeitpunkt wird 
das Sauerstoffblasen beendet. Unter vermindertem Druck setzt dann 
ein Nachkochen der Schmelze mit gelöstem Sauerstoff ein, was sich 
durch ein nochmaliges Ansteigen der EMK bemerkbar macht. Die Mes -
sungen verlaufen störungsfrei, wenn die Schmelze fortlaufend durch 
einen Argonspülstrom umgewälzt wird. Bei unzureichender oder aus-
gefallener Argonspülung verläuft die Entkohlung unregelmäßig, zum 
Teil unter Siedeverzügen. Derartige Störungen verursachen Ein-
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brüche im EMK-Kurvenverlauf. Mit Hilfe der EMK-Gasme ßtechnik i st 
es gelungen, die Chromverschlackung bei dem Vakuumfrischverfahren 
unter Kontrolle zu halten. 
Weniger erfolgreich waren dagegen die bisherigen Bemühungen, eine 
dynamische Konvertersteuerung aufgrund elektrochemischer Sauer -
stoffpartialdruckmessungen im Abgas zu entwickeln. Probleme mit 
der Verstaubung der Meßsonde und das Problem, die Totzeit der 
Ansaugleitung noch wesentlich unter 8 s zu senken, führten tr otz 
bemerkenswerter Teilergebnisse zum vorläufigen Abbruch der Ver-
suche. 
Unter Bezug auf die industrielle Nutzung haben sich d i e Gasmeßson-
den im Bereich der Hüttenindustrie bewährt bei der Optimi erung vo n 
Verbrennungsvorgängen und der Einstellung des Sauerstoffpo tentials 
in Glühatmosphären . Ferner gel a ng es, die Chromve r schlackung bei 
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Bild 10.1: 
Grundt ypen elektrochemischer Gasmeßson-
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